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論文内容の要旨
電荷移動型ペロプスカイト型鉄酸化物 CaFe03、 Lal/3Sr2/3Fe03及ひ~ SrFeOsの 3 つの物質について高圧下メスパウ
ア一分光を行った。この 3 つの物質の磁気秩序の転移温度の圧力効果と電荷分離 C2Fe4+→Fe3++ Fes+) の臨界温度
に対する圧力の影響を詳しく調べ、圧力・温度・磁気状態図の作製を行った。
斜方晶ぺロプスカイト型鉄酸化物 CaFe03は、形式電荷 Fe4+を有し、 Fe と酸素O との軌道混成が大きく、酸素ホー
ルの挙動が物性発現に大きく寄与しているo この CaFe03は290K で2Fe4+→Fe3++ FeS+の電荷分離反応を起こす。ネー
ル温度は125K であり磁気構造がスクリュー型の反強磁性体である。 103GPa までの超高圧下メスバウア一分光測定
を 6K から室温298K の温度範囲で測定し、電荷分離温度、磁気秩序温度の圧力依存から、圧力・温度・磁気状態図
を完成させた。加圧に伴い125K の磁気秩序温度は上昇するが、 290K の電荷分離温度はあまり圧力に依存しない。
18GPa で電荷分離は消失し、磁気秩序温度も一端降下するが、さらに加圧すると上昇し室温以上になる。 30GPa 以
上での超微細磁場の値は小さく、新たに電気回極子分裂が観測され、構造相転移と low-spin の Fe4+に転移したこと
が明白となった。また、電荷分離反応が消失した高圧下では、外部磁場を印加したメスパウア一分光測定から強磁性
体へ転移していることが明らかになった。
立方晶ぺロプスカイト型鉄酸化物 SrFe03は高原子価 Fe4+を有し、比較的よい電気伝導を示し、 CaFe03と同じよう
にスクリュー・スピン構造を示す反強磁性体である。高圧下での SrFe03は何らの構造相転移も示さず、磁気秩序温
度が加圧とともに単調に増加することが判明している。この Sr の 1/3を La に置換すると構造は単斜晶になり、
207K で平均原子価11/3+ は 2:1 の3十と5+ に電荷分離を起こすと同時に磁気秩序が出現し、その相転移は 1 次の相
転移である。この La1!3Sr2/3Fe03の60GPa まで高圧下メスパウア一分光を 5K から300K の温度範囲で行い、電荷分
離温度、磁気秩序温度の圧力依存から圧力・温度・磁気状態図を完成させた。常圧で電荷分離と磁気秩序が同時に起
こる温度207K は圧力21GPa まで徐々に降下し、 25GPa で電荷分離は消失すると同時に磁気秩序温度は室温以上に
上昇する。高圧下で外部磁場を印加した測定からこの物質は11/3+ を保持したまま、強磁性体へ転移したことが明
らかになった。 LaI/3Sr2!3Fe03の高圧下X線回折測定の実験から60GPa までの圧力下では CaFe03のような構造相転移
は起こらないことが明らかになった。
高圧下で構造・磁性・原子価状態等の変化を調べ、ぺロプスカイト型鉄酸化物の温度・圧力・磁気状態図を完成さ
せた。
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論文審査の結果の要旨
本論文は、電荷移動型ぺロプスカイト型鉄酸化物 CaFe03、 Lal/3Sr2!3Fe03及ひ~ SrFe03の 3 つの物質について高圧
下メスパウア一分光を行い、この 3 つの物質の磁気秩序の転移温度左電荷分離の圧力依存性を詳しく調べ、その結果
をまとめたものである。
斜方晶ぺロプスカイト型鉄酸化物 CaFe03は、形式電荷 Fe4 + を有し、 Fe と酸素O との軌道混成が大きく、酸素ホー
ルの挙動が物性発現に大きく寄与し、 290K で電荷秩序すなわち2Fe4 +→Fe3 + 十日5+の電荷分離反応を起こす。ネール
温度は125K であり磁気構造がスクリュー型の反強磁性体である。 103GPa までの超高圧下メスパウア一分光測定を
6K から室温298K の温度範囲で測定し、電荷分離温度、磁気秩序温度の圧力依存から、圧力・温度・磁気状態図を
完成させ、加圧に伴い125K の磁気秩序温度は上昇するが、 290K の電荷分離温度はあまり圧力に依存しな L 、 0
18GPa で電荷分離は消失し、磁気秩序温度も一端降下するが、さらに加圧すると上昇し室温以上になる、などを明
らかにし、さらに30GPa 以上での超微細磁場の値は小さく、新たに電気四極子分裂が観測され、構造相転移と low­
spin の Fe4+に転移したことなどを、明らかにしている。また、電荷分離反応が消失した高圧下では、外部磁場を印
加したメスパウア一分光測定から強磁性へ転移していることをも初めて示した。
立方晶ぺロプスカイト型鉄酸化物 SrFe03は高原子価 Fe4 +を有し、比較的よい電気伝導を示し、 CaFe03と同じよう
にスクリュー・スピン構造を示す反強磁性体であるが、高圧下での SrFe03は何らの構造相転移も示さず、磁気秩序
温度が加圧とともに単調に増加する。この Sr の1/3を La に置換すると構造は単斜晶になり、 207K で平均原子価11/
3+ は 2 : 1 の3+ と 5+ に電荷分離を起こすと同時に磁気秩序が出現し、その相転移は 1 次の相転移である。この
LaI/3Sr2/3Fe03の60GPa まで高圧下メスバウア一分光を 5K から300K の温度範囲で行い、電荷分離温度、磁気秩序温
度の圧力依存から圧力・温度・磁気状態図を完成させ、常圧で電荷分離と磁気秩序が同時に起こる温度207K は圧力
21GPa まで徐々に降下し、 25GPa で電荷分離は消失すると同時に磁気秩序温度は室温以上に上昇し、高圧下で外部
磁場を印加した測定からこの物質は11/3+ を保持したまま、強磁性体へ転移したことを初めて明らかにしている。
LaI/3Sr2/3Fe03の高圧下X線回折測定実験も行い60GPa までの圧力下では CaFe03のような構造相転移は起こらないこ
とをも明らかにしている。
以上のように、本論文は高圧下で構造・磁性・原子価状態等の変化を調べ、ぺロプスカイト型鉄酸化物の温度・圧
力・磁気状態図を完成させ、物性物理科学分野の進展に多大の貢献をしているので、博士(理学)の学位論文として
価値あるものと認めるo
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